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ABSTRACTED-PUB-NO: DE 4207422A 
BASIC-ABSTRACT: 

Thin, micropore-f ree, conductive polymer layer s (I) are produced by 
plasma poly merisation m onomer s (II) to form doped, 3-dimensional 
networks. Dopant (III) is introduced in chemically bonded form 
(bonded to the monomer) and released by the action of the plasma 
immediately before the polymer is formed, becoming incorporated into 
the forming layer (I) . 

Monomer' (II ) has the formula DOT-R, with DOT = dopan t gp., pref. I, 
Br, SiF3, PC14 or SbC14, esp. I or Br, and R = opt. branched or 
cyclic, (un)satd. aliphatic or aromatic, hydrocarbyl, opt. contg. 
substits. and/or hetero-atoms, esp. a 1^-10C aliphatic or aromatic 
hydrocarbon residue, opt. contg. up to 3 0, S and/or N atoms. 
Polymerisation is effected in a low-temp, plasma produce d by a 0.1- 
1000 GHz microwave generator, at 0.01-1 mbar and not above 100 deg. C 
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in presence of' a carrier gas, pref. 



USE / ADVANTAGE - Process enabl es the prodn. of (I) with controllabl e 
amts. o f. conductive dopant in the conductive layer;. Conducti vity of 
(I) can be controlled and varied over a wide rang e by varying the 
monomer, the amt . of dopant and the course o f the plasma reaction. 
Premature reaction (as in a dopant/monomer mixt.) is impossible, 
highly volatile and dif f i cult-to-meter dopants, esp. iodine can be 
incorporated invention provides a dry, more environmentally 
acceptable process in which good post-crosslinking and hardening can 
be obtd. with UV irradiation. For lightweight batteries, chemical 
sensors etc 

ABSTRACTED -PUB -NO : DE 4207422C 
EQUIVALENT-ABSTRACTS: 

Prodn. of a thin, conductive polymer layer without micropores 
comprises p lasma polymerisation of monom ers to. form a dope 3- 
dimensional network structure contg. dopant. The dopant is brought to 
the plasma polymerisation bound to the monomer, and is released from 
the monomer by the effect of the plasma, directly before 
polymerisation. The monomer is of formula$ 

R-X (I)$ 

where R - aromatic hydrocarbon opt. substd. and/or opt. contg. 
heteroatoms; X = I, Br, SiF3, PC14 or. SbC14.$ 

Pref. R contains upto IOC with upto 3 0, S or N atoms.. Pref. (I) is 
2-iodothiophene . $ 

ADVANTAGE - The process is easy to control. . 
EP 604596B 

Method of producing thin electrically conducting polymer layers free 
of micropores, by means of plasma polymerisation of monomers suitable 
to this end, with formation of doped three-dimensional reticulated 
structures with an interstitial doping agent, characterised in that 
said doping agent, in a form chemically combined with said monomer, 
is introduced into the plasma polymerisation process and liberated 
from said monomer under the action of said plasma, wherein a monomer 
satisfying the general formula DOT-R is employed wherein DOT is I, 
Br, SiF3, PC14 or SbC14 and R is an aromatic hydrocarbon group which 
may contain substituents and/or heteroatoms. 



Basic Abstract Text - ABTX (1) : 
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Thin, micropore-f ree, conductive polymer layers (I) are produced 
by plasma polymerisation monomers (II) to form doped, 3-dimensional 
networks. Dopant (III) is introduced in chemically bonded form 
(bonded to the monomer) and released by the. action of the plasma 
immediately before the polymer is formed, becoming incorporated into 
the forming layer (I). 

Basic Abstract Text - ABTX (2) : 

Monomer (II) has the formula DOT-R, with DOT = dopant gp., pref. 
I, Br, SiF3, PC 14 or SbCl4, esp. I or Br, and R = opt. branched or 
cyclic, (un) satd. aliphatic or'aromatic hydrocarbyl, opt. contg. 
substits. and/or hetero-atoms, esp. a 1-10C aliphatic or aromatic 
hydrocarbon residue, opt. contg. up -to 3 0, S and/or N atoms. 
Polymerisation is effected in a low-temp, plasma produced, by a 0.1- 
1000. GHz microwave generator, at 0.01-1 mbar and not above 100 deg. C 
in presence of a carrier gas, pref. Ar. 

Title - TIX (1) : 

Thin, micropore-f ree conductive polymer layers - obtd. by plasma 
polymerisation of monomer with chemically-bonded dopant e.g. 
iodo :methane, iodo : benzene, 2-iodo : thiophene etc. 

Equivalent Abstract Text - ABEQ (1) : 

Prodn. of a thin, conductive polymer layer without micropores 
comprises plasma polymerisation of monomers to form a dope 3- 
dimensional network structure contg. dopant. The dopant is brought to 
the plasma polymerisation bound to the monomer, and is released from 
the monomer by the effect of the plasma, directly before, 
polymerisation. The monomer is of formula$ 



http://127.0A l:4343/C:/APPS/EAST/ca^ 8/12/03 



(§) BUNDESREPUBLIK @ Offenlegungsschrift 
DEUTSCH LAND @ DE 4207 422 A 1 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



@ Aktenzeichen: 
(§) Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



P 42 07 422.3 
9. 3.92 
16. 9.93 



© Int. CI. 5 : 

C 08 F 2/52 

C 08 F 2/44 

C 08 G 85/00 

C 09 D 5/24 

// C08G 75/00,73/00, 

73/06,61 /Q0,C09D 

181/00,179/00, 

179/04,165/00 



CM 



LU 

a 



® Anmelder: 

Fraunhofer-Gesellschaft zur Forderung der 
angewandten Forschung eV, 80636 Munchen, DE 

(§) Erfinder: 

Kruse, Alexander, Dipl.-Chem., 2800 Bremen, DE; 
Hennecke, Manfred, Dr.rer.nathabil., 1000 Berlin, DE 

<§§) Fur die Beurteilung der Patentfahigkeit 
in Betracht zu zlehende Druckschriften: 



DE 


39 37 798 A1 


DE 


3843 098 A1 


DE 


37 30 065A1 


DE 


35 41 721 A1 


US 


48 36136 


US 


43 66208 


EP 


4 03 915 A1 


JP 


62-2 09132 



JP 32-39 721 

JP 31-76195 
Patents Abstracts of Japan: 61-213221 A. C-403. 
Feb.13,1987,Vol.11/No. 47; 
62-209132 A. C-479, Mar. 4.1988,Vol.12/No. 70; 

62- 209133 A. C-479, Mar. 4,1988,VoU2/No. 70; 

63- 275642 A. C-774, Mar. 9,1989,Vol.13/No.101 ; 
J.Polymer Science,Part A: Polymer Chemistry 25, 
1987, 1187-1190; 

AN 1992,1: 3002197 FHG PUBLICA 

Daten bank,Host : STN ; 

AN 1992,1: 3001441 FHG PUBLICA 

Datenbank,Host:STN; 

AN 1991: 13541 KKF, Datenbank,Host:STN; 

AN 1991: 7216 KKF, Datenbank,Host:STN; 



Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

© Verfahren zur Erzeugung diinner, mikroporenfreier, leitender Polymerschichten 
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freier, leitender Polymerschichten mittels Plasmaporymeri- 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeugung 
diinner, mikroporenfreier, leitender Polymerschichten 
mittels Plasmapolymerisation dazu geeigneter Mono- 
mere unter Ausbildung dotierter drei-dimensionaler 
Netzwerkstrukturen, sowie Substrate, die mit solchen 
leitenden Polymeren beschichtet sind. 

Organische Molekiile, die den elektrischen Strom lei- 
ten, sind seit langem bekannt. Dabei handelt es sich urn 
Polymere, die eine hochkonjugierte Struktur aufweisen, 
wie z. B. Polyacetylen und PolypyrroL Mit Hilfe von 
Dotierungsmitteln konnen Leitfahigkeiten, die im Be- 
reich der metallischen Leitfahigkeit liegen, erreicht wer- 
den, weswegen diese Materialien auch "Synthetische 
Metalle" genannt werden. Lange hat man geglaubt, die- 
se extrem leichten Leitermaterialien schnell technisch 
nutzen zu kdnnen, etwa fur Batterien oder chemische 
Sensoren, denn organische Materialien besitzen gegen- 
iiber bisherigen, nicht-organischen Leitern erhebliche 
Vorteile: Sie sind wesentlich leichter, erlauben den Auf- 
bau dreidimensionaler Schaltungen und konnen sehr 
dicht gepackt werden. Andererseits besitzen sie einen 
schwerwiegenden Nachteil: Sie sind nicht haltbar ge- 
nug, sondern verandern relativ schnell ihre Struktur. 
Man geht davon aus. dafl sich elektrisch leitende Kunst- 
stoffe erst durchsetzen werden, wenn ihre Haltbarkeit 
deutlich erhoht wird 

Eine Ursache fur die entstehenden Strukturfehler 
sind offenbar die Kontaktstelleh zwischen Polymer und 
nicht-organischen Materialien. Es ist also wichtig, die 
Struktur der Beruhrungsstellen zwischen unterschiedli- 
chen Materialien genauestens zu kontrollieren. Die Pro- 
zesse der Herstellung und Verbindung der verschiede- 
nen Materialien sind bei der weiteren Entwicklung der 
leitfahigen Polymere von zentraler Bedeutung. 

Ein Ansatz, diese Probleme zu losen, ist der Einsatz 
der Plasmapolymerisation zur Erzeugung elektrisch lei- 
tender Polymerschichten. Auch hier wird zwischen ex- 
trinsisch (gefullte Polymere, z. B. mit Metallpartikeln) 
und intrinsisch (Eigenleitfahigkeit) leitenden Polymeren 
unterschieden. Laut DE-35 41 721-C2 werden derartige, 
intrinsisch leitfahige Polymerschichten durch die Plas- 
mapolymerisation von ungesattigten organischen Mole- 
kiilen erzeugt, wa"hrend gleichzeitig ein bekanntes Do- 
tierungsmittel, bzw. -gemisch in den ProzeB von auBen 
eingebracht wird, wodurch dieses in die aufwachsende 
Schicht eingebaut wird. Kennzeichnend ist der Versuch, 
durch Plasmapolymerisation bei geringen Leistungs- 
dichten hochkonjugierte Strukturen, die den klassischen 
Polymeren ahnlich sind, zu erzeugen. 

Es hat sich aber bei einer Vielzahl von Versuchen 
erwiesen, daB sich nach diesem Verfahren herkommli- 
che Dotierungsmittel schlecht reproduzierbar in den 
ProzeB einbringen lassen. Besonders kritisch ist dies bei 
schwerfliichtigen Substanzen, etwa Jod. Weiterhin kann 
nicht ausgeschlossen werden, da B die Gemische aus 
Monomer und Dotierungsmittel, bevor sie in die eigent- 
liche Reaktionszone gelangen, unkontrolliert miteinan- 
der reagieren, so daB die eigentlich reagierende Zusam- 
mensetzung des Gemisches nicht mehr bekannt ist 

In der DE-35 41 721-C2 wird davon ausgegangen, daB 
fOr eine elektrische Leitfahigkeit ein mdglichst hoch- 
konjugiertes Polymer vorliegen muB. Dies ist aber mit 
der Plasmapolymerisation — einer Fragmentpolymeri- 
sation — nur bei sehr geringen Leistungsdichten mog- 
lich und schr£nkt die Moglichkeiten der Plasmapolyme- 
risation hinsichtlich der Steuerung des Verfahrens und 



der Einstellung der Eigenschachten der gebildeten 
Schichten stark ein. Hinzu kommen die sich aus diesen 
geringen Leistungsdichten ergebenden wirtschaftlichen 
Limitierungen. 

5 M. K. Thakur, "Class of Conducting Polymers Having 
Nonconjugated Backbones". Macromolecules 1988. 21, 
S. 661, konnte an klassischen Polymeren zeigen, daB 
Leitfahigkeit auch ohne hochkonjugierte Doppelbin- 
dungssysteme mdglich ist. Voraussetzung ist aber nach 

io wie vor die Gegenwart von Doppelbindungen, die durch 
geeignete Gruppen aktiviert sein mussen, sowie von 
geeigneten Dotierungsmitteln, die nachtrSglich in das 
Polymer eingebracht werden. 
Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Ver- 

15 fahren zur Erzeugung elektrisch leitender Polymer- 
schichten bereitzustellen, bei dem mit Hilfe der Plasma- 
polymerisation das fur die Erzielung der Leitfahigkeit 
erforderliche Dotierungsmittel in kontrollierbarer Wei- 
se in das Plasmapolymer eingebracht werden kann. 

20 Diese Aufgabe wird mit einem Verfahren der ein- 
gangs genannten Art gelost, bei dem das Dotierungsmit- 
. tel in an das Monomer chemisch gebundener Form in 
die Plasmapolymerisation eingebracht wird, aus dem 
Monomer durch Einwirkung des Plasmas unmittelbar 

25 vor der Polymerbildung freigesetzt wird und dabei in 
die sich bildende Plasmapolymerschicht eingelagert 
wird. 

Bevorzugte Ausfuhrungsformen dieses Verfahrens 
sind Gegenstand der Unteranspriiche. 

30 Im erfindungsgemaBen Verfahren kommen Monome- 
re zum Einsatz, die das Dotierungsmittel in chemisch 
gebundener Form enthalten. Beispiele hierfur sind Me- 
thyliodid, Athyliodid, Jodbenzol oder 2-Jodthiophen. In 
alien diesen Fallen besteht eine schwache Bindung zwi- 

35 schen eigentlichem Monomer und Dotierungsmittel, die 
unter der Einwirkung des Plasmas gespalten wird, so 
daB das Dotierungsmittel in der Reaktionszone in freier 
Form, d. h. radikalisch oder ionisch vorliegt. Dies er- 
m&glicht die Steuerung des Gesamtgehalts an Dotie- 

40 rungsmittel iiber die ProzeBparameter. Ferner ergibt 
sich ei.ne homogene Verteilung des Dotierungsmittels 
und eine ausgezeichnete Kontrolle des Dotierungsmit- 
telanteils iiber die Monomerzufuhr. Insgesamt resultiert 
daraus eine bessere Steuerung, wie Reproduzierbarkeit 

45 desGesamtprozesses. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB die elek- 
trische Leitfahigkeit der erhaltenen Polymerschichten 
auch ohne die Gegenwart hochkonjugierter Doppelbih- 
dungssysteme gegeben ist. Es werden selbst dann elek- 

50 trisch leitende Polymere erhalten, wenn die Ausgangs- 
materialien keinerlei geordnete Mehrfachbindungen im 
erzeugten Plasmapolymer erwarten lassen, beispiels- 
weise bei Verwendung von Methyliodid. Das erfin- 
dungsgemMBe Verfahren ist deshalb nicht auf die Ver- 

55 wendung von solchen Ausgangsmonomeren be- 
schrankt. die mehr oder weniger stark ungesattigt sind 
und AnlaB zur Bildung von Mehrfachbindungen im 
Polymer geben konnten. Ferner ist das erf indungsgema- 
Be Verfahren auch nicht auf solche Verfahrensbedin- 

60 gungen beschrankt, die der Bildung oder dem Erhalt 
eines konjugierten Doppelbindungssystems im Polymer 
dienen. Entscheidend ist die Bildung einer allseitig ver- 
netzten Struktur mit darin eingelagertem Dotierungs- 
mittel. 

65 ErfindungsgemaB einsetzbar sind im allgemeinen fQr 
die Plasmapolymerisation genugend fluchtige dotie- 
rungsmittelhaitige Monomere,die unter der Einwirkung 
von Plasmen die Dotierungsmittelgruppe abspalten und 
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zu . Polymeren reagieren. Als Dotierungsmittelgruppe 
DOT in solchen dotierungsmittelhaltigen Monomeren 
DOT— R sind bevorzugt I, Br, SiFa. PCb'und SbCU. 
Besonders bevorzugt sind I und Br. Andere Dotierungs- 
mittelreste DOT, die von ublichen Dotierungsmitteln 
abgeleitet sind, kfcnnen ebenfalls verwandt werden. Da- 
bei ist es unerheblich, ob die Dotierungsmittelgruppe 
DOT als Substituent an das Monomer gebunden ist oder 
in dessen Gerust oder cyclische Struktur eingebunden 
ist, solange sie durch die Plasmaentladung daraus freige- 
setzt wird. 

Als dotierungsmittelhaltige Monomere DOT— R 
kommen beispielsweise geradkettige und verzweigte 
gesattigte und ungesattigte Kohlenwasserstoffe in Fra- 
ge, beispielsweise DOT-AIkane, -Alkene und Alkine. Im 
einzelnen konnen Iodmethan, Brommethan, Iodethan, 
Bromethan, lodethen, Iodethin, 1 -Iodpropan, 2-Iodpro- 
pan, 2-Iod-2-methylpropan t lodhexan, lodoctan, etc. ge- 
nanntwerden. 

Ferner geeignet sind gesattigte und ungesattigte ali- 
cyclische Verbindungen, die das Dotierungsmittel ent- 
halten, beispielsweise DOT-Cyclopropan -Cyclopropen, 
-Cyclobutan, -Cyclobuten, -Cyclopentan, etc., etwa Cy- 
clopropyliodid und Cyclopropylbromid. 

Ferner sind aromatische und heteroaromatische Ver- 
bindungen mit und ohne weiteren Substituenten geeig- 
net, wie beispielsweise DOT-Benzol, -Biphenyl, -Naph- 
thalin, -Pyridin, -Bipyridyl, -Diazin, -Thiophen, -Furan, 
-Chinolin, -Isochinolin, -Pyrrol -Diazol, -Thiazol, -Oxa- 
zol, -Pyridazol, -Imidazol, -Styrol, -Phenylacetylen, -Stil- 
ben, -Divinylbenzol, -Benzonitril, etc., insbesondere Iod- 
benzol, 2-Iodthiophen, 1-Iodnaphthalin, m-Iodtoluol, 
4-Iod-m-xylol. 

Wesentlich ist, daB alle Verbindungen DOT— R unter 
der Einwirkung eines Plasmas das Dotierungsmittel 
bzw. einen Dotierungsmittelrest, der seibst nicht che- 
misch stabil sein muB, freisetzen und sich gleichzekig als 
plasmapoiymere Schicht Poly(R) abscheiden. . 

Fur bestimmte Ausgestaltungen des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens ist es vorteilhaft, zusatzlich ein nicht 
polymerisierbares Gas als Hilfs- oder Tragergas zuzu- 
setzen, beispielsweise urn den Druck in der Gasphase zu 
erhflhen oder die Homogenitat des Plasmas zu verbes- 
sern. Hierzu zahlen insbesondere die Edelgase, sowie 
andere, unter den Bedingungen eines Niedertempera- 
tur-Plasmas nicht polymerisierende Verbindungen hin- 
reichender Fltichtigkeit, wie sie ublicherweise hierfur 
eingesetzt werden, etwa Sauerstoff, Wasserstoff, Stick- 
stoff, CO2 und CO. Bevorzugt ist Argon. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird vorzugsweise 
unter den Bedingungen eines Niedertemperatur-Plas- 
mas durchgefahrt, das die Steuerung der Polymerisation 
wie der Butierung des entstandenen Polymers in beson- 
ders guter Weise ermflglicht. Das Niedertemperatur- 
Plasma kann durch verschiedene Formen der elektri- 
schen Entladungerzeugt werden: 

1. Gleichspannungs- und Niederfrequenz-Glimmentla- 
dung, 

e 2. Hochfrequenz-Glimmentladung, 

3. Mikrowellenentladung/ECR-Plasmen (s. G. Franz, 
Kalte Plasmen, Grundlagen, Erscheinungen, Anwen- 
dungen, Springer Verlag 1 990, S. 1 88 ff.), 

4. Corona-Entladung, 5. unselbstandige Glimmentla- 
dung. 

Besonders bevorzugt ist die Erzeugung eines Nieder- 
temperatur-Plasmas durch Mikrowellenentladung, wo- 
bei die Temperaturen 150°C, vorzugsweise 100°C nicht 
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ubersteigen sollte und der Druck im Bereich von I0" 3 
bis lumbar, vorzugsweise von 10~ 2 bis 1 mbar liegen 
sollte. 

Die erfindungsgemaB hergestellten, elektrisch leitfa- 
5 higen Polymerschichten weisen die allgemeinen Vortei- 
le von mittels Niedertemperatur-Plasma erzeugten 
Polymerschichten auf. Sie sind hochvernetzt, unldslich 
in bekannten L6sungsmitteln, zuerst hari und dabei sehr 
flexibel, frei von Mikroporen und chemisch wie ther- 
io misch sehr stabil. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren erlaubt die Kon- 
trolle und Variation der Leitfihigkeit der erzeugten 
Schichten innerhalb weiter Grenzen uber die Wahl das 
Monomeren, den Gehalt an chemisch gebundenem Do- 
15 tierungsmittel und die Einstellung der Plasmareaktion. 
Ober die Wahl des Monomers, genauer gesagt das Koh- 
lenstoff- Dotierungsmittel- Verhaltnis konnen sehr hohe 
Dotierungsgrade eingestellt werden. Dabei wird das 
Dotierungsmittel nicht durch Diffusion eingebracht, 
20 sondern direkt in die aufwachsende Polymerschicht ein- 
geiagert In der Reaktionszone wird immer neues Dotie- 
rungsmittel nachgebildet, was eine sehr homogene Ver- 
teilung uber die Schichtdicke gewahrleistet. Da das Do- 
tierungsmittel an dem Monomer chemisch gebunden in 
25 den ProzeB eingebracht wird, ist das Monomer/Dotie- 
rungsmittel-Verhaltnis des Systems immer konstant und 
immer reproduzierbar. Ober die Beschichtungsparame- 
ter (Leistungsdichte, Druck, DurchfluB) kann eine Varia- 
tion des Dotierungsmittelgehaltes — auch innerhalb der 
30 Schicht — erreicht werden. Eine vorzeitige chemische 
Reaktion, wie beispielsweise in einem Monomer- Dotie- 
rungsmittelgemisch, ist nicht moglich. Das erfindungs- 
gemaBe Verfahren erlaubt das Einbringen auch schwer 
fluchtiger und schwer dosierbarer Dotierungsmittel un- 
35 ter reproduzierbaren und definierten Bedingungen, was 
insbesondere bei lod von groBem Interesse ist 

Die im Verfahren gebildete UV-Strahlung fuhrt zu 
einer vorteilhaften Nachvernetzung und Hartung des 
Polymers. 

40 Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird das Do- 
tierungsmittel erst unmittelbar vor der Polymerbildung 
freigesetzt und direkt anschlieBend in die Dichte, ver- 
netzte Polymerschicht eingeschlossen. Die Dotierung ist 
deshalb ausgeschlossen temperaturstabil und wandert 
45 erst bei hohen Temperaturen in merklichem Umfang 
aus. 

Das Verfahren erlaubt ferner die Herstellung diiriner 
bis ultradiinner leitfahige Polymerschichten, etwa sol- 
dier mit einer Dicke von 10 bis 1000 nm. Die Polymer- 
50 schichten konnen auf plane wie auf unregelmaBig ge- 
formte Bauteile abgeschieden werden. Dabei kann die 
. Schichtdicke beispielsweise aber die Beschichtungszeit 
eingestellt werden. In jeder Hinsicht ist das Verfahren 
uber die Beschichtungsparameter leicht zu kontrollie- 
55 ren. Es handelt sich urn einen TrockenprozeB, der weni- 
ger umweltbelastend ist als herkommliche, naB-chemi- 
sche Verfahren zur Erzeugung elektrisch leitfahiger 
Polymerer. 

Die Erfindung wird im folgenden anhand von Beispie- 
60 len naher erlautert. Eine Apparatur zur DurchfOhrung 
des Verfahren ist in Fig. 1 schematisch dargestellt. 

Beispiel 1 

65 Ein Zylinder-Reaktor mit einem Volumen von 10 dm 3 , 
bestehend aus Quarzglas, wird nach dem Offnen der 
Reaktortur mit den zu beschichtenden Gegenstanden 
beschickt und anschlieBend verschlossen. Dann wird der 
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Reaktor mittels einer Vakuumpumpe mit einer Sauglei- 
stung von 35m*/\\- ] bis zu einem Restdruck von 
2 • 10~ 4 mbar evakuiert. Der Druck wird mit einem Ba- 
ratron-MeBkopf gemessen. Eine nachteilige Ruckstrfl- 
mung von Kohlenwasserstoffen von der Vakuumpumpe 5 
her wird mit einer Kuhlfalle unterdrtickt. 

Ein Strom gasformigen 2-Iodthiophens (Monomer 
wurde auf ca. 80°C vorgeheizt) wird nach Offnen der 
Ventilhahne VI, V5 und V9 Qber einen DurchfluBregler 
(D1) so reguliert, daQ mit einem Strom Argon-Tr&ger- I0 
gas (Ventile V4, V8 und DurchfluBregler D4) ein Druck 
von 0,065 mbar erreicht wird. Das Verhaitnis Monomer/ 
Tragergas betragt 10:1.. 

Nun wird durch Einschalten eines Mikrowellengene- 
rators mit einer Frequenz von 2,45 GHz ein Plasma 15 
gezundet Mit HiJfe eines Anpassungsnetzwerkes wird 
die reflektierte Leistung minimiert. Die Mikrowellenlei- 
stung wird auf 180 W eingestellt. Im Laufe von 15 Min. 
wird so eine leicht braune transparente Polymerschicht 
auf den Substraten abgeschieden. AnschlieQend wird 20 
der Mikrowellengenerator abgeschaltet und die Mono- 
merzufuhr geschlossen und der Reaktor erneut bis zum 
Restdruck von 2* 10~ 4 mbar evakuiert. Dann wird der 
Reaktor uber Ventil VI 1 belUftet und die Substrate ent- 
nommen. 25 

Die Eigenschaften der Polymerschichten variieren 
mit der Position der Substrate mit ihrer Position zur 
DurchfluBrichtung. Die elektrische Leitfahigkeit der 
Polymerschicht liegt im Bereich von 10-10~ 2 S cm -1 
bei einer Schichtdicke von 50 mm. Das mittels ESCA 30 
(Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) ermittel- 
te Verhaitnis von Iod zu Kohlenstof f betragt ca. 1 : 1 00. 

Beispiel2 

35 

Es wird analog zu Beispiel 1 verfahren, als Monomer 
jedoch lodmethan verwandt. Argon diente auch hier 
wieder als Tragergas (Anteil 10%); Druck 1 •10~ l mbar. 
Die Beschichtungszeit betrug 45 Min. Die Mikrowellen- 
leistung betrug 150 W. Die erhaltene Polymerschicht 40 
war leicht braunlich, jedoch transparent. Die Schichtdik- 
ke betrug 100 mm und das I/C- Verhaitnis (mit ESCA 
ermittelt) 1:11. Die Leitfahigkeit betrug ca. 4 • 10" 5 S 
cm" 1 . 

45 

Beispiel 3 

Es wird analog zu Beispiel 1 verfahren, als Monomer 
jedoch Iodbenzol verwandt. Argon diente auch hier 
wieder als Tragergas (Anteil 10 %); der Druck betrug 50 
5 » 10" 2 mbar. Bei einer Mikrowellenleistung von 150 W 
wurde 10 Min. beschichtet. Die Schicht hatte eine hell- 
braune Farbung. Die Schichtdicke betrug 500 mm, das 
1/C- Verhaitnis wurde zu 1 : 30 ermittelt. Es konnte eine 
Leitfahigkeit von ca. 5 • 10~ 3 S cm" 1 gemessen werden. 55 

Patentansprtiche 

1. Verfahren zur Erzeugung dunner mikroporen- 
freier leitender Polymerschichten mittels Plasma- 60 
polymerisation dazu geeigneter Monomerer unter 
Ausbildung dotierter dreidimensionaler Netzwerk- 
Strukturen, daduxch gekennzeichnet. daB das Do- 
tierungsmittel in an das Monomer chemisch gebun- 
dener Form in die Plasmapolymerisation einger 65 
bracht wird, aus dem Monomer durch Einwirkung 
des Plasmas unmittelbar vor der Polymerbildung 
freigesetzt wird und dabei in die sich bildende Plas- 
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mapolymerschicht eingelagert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Monomer eines der Formel 

DOT-R 

eingesetzt wird, worin DOT eine zur Dotierung ei- 
nes leitenden Polymers geeignete Gruppe darstellt 
und R ein Monomerrest ist, der unter den Bedin- 
gungen der Plasmapolymerisation eine plasmapo- 
lymere Schicht ausbildet 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB DOT ein I, Br, SiF 3 , PCU, SbCU oder 
SbCU ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB DOT Br oder I ist. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet. daB R ein geradkettiger, 
verzweigter oder cyclischer, gesMttigter oder unge- 
sattigter aliphatischer oder ein aromatischer Koh- 
lenwasserstoffrest ist, der Substituenten und/oder 
Hetroatome enthalten kann. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl R ein aliphatischer oder aromatischer 
Kohienwasserstoffrest mit bis zu 10 Kohlenstoff- 
atomen ist, der bis zu 3 O— , S— und/oder N-Ato- 
me enthalten kann. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation in 
einem Niedertemperaturplasma stattfindet. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB zur Erzeugung des 
Plasmas ein Mikrowellengenerator mit 0,1 bis 1000 
GHz verwandt wird, wo bei die Temperatur im Re- 
aktionsraum t00°C nicht ubersteigen sollte und der 
Druck 10" 2 bis 1 mbar betragt. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Plasmapolymeri- 
sation in Gegenwart eines Tragergases stattfindet 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Tragergas Argon verwandt wird. 

11. Substrat mit einer leitenden Polymerschicht, 
hergestellt nach dem Verfahren eines dem Ansprii- 
che Ibis 10. 

12. Substrat nach Anspruch 11, gekennzeichnet 
durch eine Schichtdicke der leitenden Polymer- 
schicht von 1 0 bis 1 000 nm. 
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